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La presente invention concerne un procede pour 
faire reagir 1'acetylene avec 1'acide fluorhydrique en 
phase vapeur et en presence de nouveaux cataly- 
seurs fluorure d'aluminium de facon a former du 
fluorure de vinyle et du 1,1-difluoro-ethane. 

Le fluorure d'aluminium est connu, evidemment, 
depuis de nombreuses annees. A la difference, de 
nombreux autres composes, toutefois, le fluorure 
d'aluminium deja connu ne possede qu'une forme 
cristalline et cette forme est un catalyseur relative- 
ment mediocre pour la reaction de 1'acide fluorhy- 
drique avec l'ace*tylene, pour un certain nombre de 
raisons. 

H existe plusieurs catalyseurs connus pour la 
reaction en phase vapeur de l'ac£tylene avec Tacide 
fluorhydrique, en plus du fluorure d'aluminium 
connu; par exemple, 1'oxyde d'aluminium, le sulfate 
d'aluminium, etc. Tous les catalyseurs solides 
connus pr^sentent les inconvements marques soit 
de donner de m6diocres conversions aux debits 
raisonnables, soit de donner d'assez forts rende- 
ments en goudrons et autres sous-produits. 

Un proced6 pour faire reagir i'ac6tylene avec 
1'acide fluorhydrique sur un catalyseur choisi parmi 
1'oxyde d'aluminium et le fluorure d'aluminium 
est d6crit dans le brevet des fitats-Unis n° 2.471.525 
du 19 decembre 1947. Bien que le catalyseur oxyde 
d'aluminium d6crit dans le brevet des fitats-Unis 
n° 2.471.525 precit6 soit un systeme catalytique 
utilisable, il presente 1'inconvenient certain de 
former, dans les p6riodes initiales, de 1'eau et des 
quantites consid6rables de goudrons et de sous- 
produits gazeux. Les goudrons sont cause d'un 
encrassement important de 1'appareillage, entrainant 
des pertes de temps considerables. L'eau est inde"- 
sirable car elle se combine avec Tacide fluorhydrique 
n'ayant pas reagi pour former un liquide tres cor- 
rosif qui cause de graves dommages a 1'appareillage 



de production. De plus, les rendements en fluorure 
de vinyle et en 1,1-difluoro-ethane sont tres faibles 
sur un systeme catalytique a 1'oxyde d'aluminium 
frais, tandis que la conversion de 1'acetylene en 
d'autres hydrocarbures gazeux indesirables est 
assez forte. Ces hydrocarbures gazeux ne represen- 
ted pas seulement une perte d'acetylene, mais ils 
provoquent aussi des difficultes considerables dans 
la s6paration et la purification des produits desires 
du melange de reaction. 

La presente invention concerne un procede de 
preparation du fluorure de vinyle et du 1,1-difluoro- 
ethane qui consiste a faire passer un melange d'acide 
fluorhydrique et d'ac&ylene a raison d'environ 1 a 
environ 5 moles d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene sur un catalyseur fluorure d'alumi- 
nium beta, gamma ou delta anhydre, ou leurs 
melanges, a une temperature comprise entre 250 
et 400 °C environ, a un d6bit compris entre environ 
10 et environ 4 000 cm 3 d'acetylene dans les condi- 
tions normales par gramme de catalyseur et par 
heure, sous une pression comprise entre 0,1 et 
4 atmospheres, et a s6parer le fluorure de vinyle et 
le l,l-dinuoro-&hane du melange de reaction, Les 
fluorures d'aluminium beta, gamma et delta anhy- 
dres utilises pour le present procede* sont nouveaux 
et diiferents de la forme alpha deja connue de ce 
compose. 

Le fluorure d'aluminium bSta est une forme 
cristalline nouvelle, qui n'a pas encore 6t6 decrite, 
du fluorure d'aluminium. La forme bien connue du 
fluorure d'aluminium, stable aux hautes tempera- 
tures, est appe!6e ici forme alpha par analogie avec 
les divejses formes cristallines de 1'alumine. La 
nouvelle forme beta du fluorure d'aluminium est 
diflerente de la forme alpha; et ces deux formes se 
distinguent facilement par analyse aux rayons X 
des cristaux. Le diagramme de diffraction des 
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[1.383.927] — 
rayons X du fluorure d'aluminium alpha est donne 
sur la Ache n° 9-138 de I'A.S.T.M. II appartient au 
groupe spatial D^-R32, a des parametres de cellule 
elementaire a = 4,917 A et c = 12,445 A, un 
volume de cellule elementaire de 2516 A 3 , contient 
six molecules de fluorure d'aluminium par cellule 
Elementaire et a une masse specifique calculee de 
3,197 g/cm 3 . L? nouvelle forme beta du fluorure 
d'aluminium appartient au groupe spatial D£ h - 
P6/mmc, elle a des parametres de cellule elemen- 
taire a = 6,93 A et c = 7,125 A, un volume de 
cellule elementaire de 2964 A 3 et une masse spe- 
cifique calculee de 2,815 g/cm 3 . 

La seuie maniere connue de preparer catalytique- 
ment le fluorure d'aluminium beta actif consiste a 
deshydrater le trihydrate de fluorure d'duminium 
alpha a une temperature de 150 a 450 °C. Une tem- 
perature d'au moins 150 °C est preferable pour 
decomposer 1'hydrate. Les temperatures de plus de 
600 °C provoquent la formation de quantites assez 
importantes de fluorure d'aluminium alpha qui, 
etant moins actif catalytiquement, est indesi- 
rable. 

Aux temperatures de plus de 500 °C, du fluorure 
d'aluminium alpha commence a faire partie du 
catalyseur. On doit prendre soin que le trihydrate 
de fluorure d'aluminium alpha ne se transforme 
pas en la forme beta durant la precipitation, ou 
le fluorure d'aluminium beta resultant ne sera 
pas pur, bien que la forme impure soit un cataly- 
seur utilisable et que son utilisation ne soit pas 
exclue ici. 

Le trihydrate de fluorure d'aluminium alph? se 
prepare par la methode decrite par Ehret et Frere 
dans Journal of the American Chemical Society, 
67, 64 (1945). Plus precisement, on dissout de 
1'alumine ou de I'aluminium dans 1'acide fluorhy- 
drique a une temperature de 1'ordre de 10 a 15 °C, 
et un hydrate precipite. Cet hydrate, AIF3.9H2O 
perd de 1'eau quand on I'sbandonne dans 1'air pour 
former de i'alpha-AlF 3 .3H 2 0. Le trihydrate de 
fluorure d'aluminium alpha se caracterise facilement 
par son diagramme de diffraction des rayons X qui 
le distingue aussi du trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium beta. L'hydrate alpha appartient au groupe 
spatial D|i-R3m, il a des parametres de cellule 
elementaire a = 9,272 A et c — 4,647 A et il con- 
tient trois molecules par cellule elementaire. Son 
diagramme de diffraction des rayons X est donne 
dans le tableau I. Le diagramme de diffraction des 
rayons X du trihydrate beta est donne sur la fiche 
n° 9-108 de 1'A.S.T.M. 

(Voir tableau I, colonne ci-contre) 

Le fluorure d'aluminium gamma est une autre 
forme cristalline du fluorure d'aluminium qui n'a 
pas 6t6 decrite jusqu'a present. La nouvelle forme 
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Tableau I 
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gamma est similaire a la forme alpha, mais diffe- 
rente de cette derniere. Ces deux formes se distin- 
guent facilement aussi par les diagrammes de dif- 
fraction des rayons X des cristaux. Le nouveau 
fluorure d'aluminium gamma appartient au groupe 
spatial D§ d -R3C, il a des parametres de cellule ele- 
mentaire a = 5,01 A et c = 12,28 A et un volume de 
cellule elementaire de 3 459 A 3 , il contient six mole- 
cules par cellule elementaire et il a une masse spe- 
cifique calculee de 3,130 g/cm 3 , 

Le nouveau fluorure -d'aluminium gamma a la 
structure VF3. II existe des cavites dans les cristaux 
formes par 8 molecules de AlFs, mais elles sont 
trop petites pour occlure de 1'eau ou de Pacide 



fluorhydrique. II peut y avoir un maximum d'envi- 
ron 0,25 mole d*eau par mole de fluorure d'alumi- 
nium dans le cristal. 

La seule methode actuellement connue pour 
preparer le fluorure d'aluminium gamma pur con- 
siste k deshydrater le trihydrate de fluorure d'alu- 
minium beta a une temperature de 150 k 450 °C. 
Une temperature d'au moins 150 °C est preferable 
pour decomposer 1'hydrate. Des temperatures de 
deshydratation plus elevees que 450 °C environ 
peuvent Stre utilisees, mais il se forme des quan- 
tites croissantes de fluorure d'aluminium alpha 
inddsirable. Aux temperatures de plus de 600 °C, 
le fluorure d'aluminium alpha des hautes tempera- 
tures est le produit principal. La presence de fluo- 
rure d'aluminium alpha conduit a un catalyseur 
moins actif, car le fluorure d'aluminium alpha lui- 
mSme est un catalyseur moins actif. 

Le trihydrate de fluorure d'duminium beta se 
prepare aussi par la methode dicrite par Ehret et 
Frere dans Journal of the American Chemical 
Society, 67, 64 (1945). Plus precisement, on le 
prepare en dissolvant de l'alurninium ou de 1'oxyde 
d'aluminium dans 1'acide fluorhydrique aqueux et 
en chauffant la solution a une temperature de 60 k 
100 °C pendant vingt-quatre heures environ, ce 
qui fait pr6cipiter le trihydrate. Si la dissolution et 
la precipitation sont effectuees a des temperatures 
voisines de 10 a 15 °C il pr6cipite un hydrate de 
fluorure d'aluminium AIF3.9H2O qui perd six mole- 
cules d'eau quand on rabandonne k lui-meme dans 
1'air pour former le trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium alpha ; les trihydrates de fluorure d'aluminium 
alpha et beta se distinguent facilement par leurs 
diagrammes de diffraction des rayons X. Le dia- 
gramme du trihydrate de fluorure d'aluminium 
b€ta est donne sur la fiche n° 9-108 de 1'A.S.T.M. 

Si la totality du trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium alpha n'est pas transformed en la forme b&ta 
par chauffage de la solution, le fluorure d'alumi- 
nium gamma resultant contiendra un peu de la 
forme beta, mais le melange est un catalyseur utili- 
sable et son utilisation n'est pas exclue ici. 

Un melange des nouveaux catalyseurs utilisables 
dans 1'invention peut aussi se preparer a partir de 
chlorure d'aluminium anhydre. 

La preparation d'un catalyseur fluorure d'alumi- 
nium par traitement du chlorure d'aluminium au 
moyen de 1'acide fluorhydrique est deja d6crite 
dans le brevet des fitats-Unis n° 2.673.139 du 3 aout 
1951. Tel qu'il est prepare, le catalyseur decrit 
dans ce brevet des £tats-Unis n° 2.673.139 precite 
est amorphe aux rayons X. De plus, la description 
du brevet des fitats-Unis n° 2.673.139 precite ne 
donne aucune raison de penser que le catalyseur 
fluorure d'aluminium tel qu'il est prepare soit dif- 
ferent du fluorure d'duminium ordinaire, k ceci 
pres que les cristaux sont trop petits pour donner 
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des diagrammes de diffraction des rayons X. On a 
trouve maintenant, toutefois, que si le catalyseur 
decrit dans le brevet des fitats-Unis n° 2.673.139 
precite est maintenu a une temperature elevee, par 
exemple de 350 k 400 °C, pendant un laps de temps 
sumsant, il se forme des cristaux de grosseur suffi- 
sante pour donner des diagrammes de diffraction 
des rayons X. On a constate que les cristaux ainsi 
detectes sont differents de la forme connue du 
fluorure d'aluminium. En fait, on a trouve que les 
cristaux du catalyseur prepare dans le brevet des 
iStats-Unis n° 2.673.139 sont un melange des trois 
formes cristallines du fluorure d'alu mini um qui 
n'avaient pas ete decrites anterieurement, chaque 
forme etant completement differente des deux autres 
formes ainsi que de la forme alpha connue du 
fluorure d'aluminium, deux d'entre elles etant les 
formes beta et gamma mentionnees ci-dessus. 

La troisieme forme, le fluorure d'alurninium 
delta (forme qui n'a pas ete decrite non plus) appar- 
tient au groupe spatial OJj-Imcm, a le parametre 
de cellule eiementaire a = 14,34 A, un volume de 
cellule eiementaire de 29 500 A 3 , contient 64 mole- 
cules de AlFs par cellule eiementaire et a une 
masse specifique calcuiee de 3,025 g/cm 3 . 

Les nouvelles formes bSta, gamma et delta de 
AIF3 sont toutes transformees en la forme alpha 
connue par chauffage k 500 °C ou au-dessus. Les 
diagrammes de diffraction des rayons X pour les 
nouvelles formes beta, gamma et delta de AIF3 
sont donnees dans les tableaux II, III et IV. Le 
diagramme de dim-action des rayons X de AIF3 
alpha est connu par la Ache n° 9-138 de l'A.S.T.M. 
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Tableau III 
jScartements et intensites de gamma-AlFz 
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st = forte, m = moyenne, w — foible, v = tres. 



Tableau I\ 
Ecartements et intensites de delta-AlFz 
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st = forte, m = moyenne, w = faible, v = tres. 



Selon une autre me"thode encore, le catalyseur 
de Tinvention peut se preparer a partir de 1'oxyde 
d'aliuninium en faisant passer de 1'acide fluorhy- 
drique anhydre sur un catalyseur oxyde d'alumi- 
nium a une temperature ■ comprise entre 200 et 
500 °C environ jusqu'a ce qu'une quantite d'envi- 
ron 0,3 a environ 6 moles d'acide fluorhydrique 
par mole d' oxyde d'aluminium ait reagi avec 1'oxyde 
d'aluminium. A ce stade, il semble y avoir une reac- 
tion entre 1'oxyde d'aluminium et 1'acide fluorhy- 
drique, car il se forme de 1'eau. Les etudes de dif- 
fraction des rayons X par le catalyseur traits in- 
diquent qu'il s'est form6 du fluorure d'aluminium. 
Quand une quantite suffisante d'acide fluorhydrique 
a ete ajoutee, 1'oxyde d'aluminium cesse de reagir. 
Bien qu'il soit preferable de faire reagir complete- 
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ment 1'oxyde d'aluminium avec tfacide fluorhydrique 
une reaction partielle du catalyseur oxyde d'alumi- 
nium avec I'acide fluorhydrique fournit un avantage 
correspondant. Une reaction partielle de 1'oxyde 
d'aluminium avec 1'acide fluorhydrique durant le 
traitement prealable a pour consequence une moin- 
dre formation d'eau, de goudrons et de sous-pro- 
duits durant la reaction ulterieure de 1'acerylene 
avec 1'acide fluorhydrique. Pour faire reagir com- 
pletement 1'oxyde d'aluminium avec 1'acide fluorhy- 
drique, il faut six moles d'acide fluorhydrique par 
mole d'oxyde d'aluminium. Comme la reaction de 
i'acide fluorhydrique gazeux en circulation avec 
1'oxyde d'aluminium est habituellement incomplete, j 
les meilleurs resultats sont obtenus si on utilise 
environ 6,5 moles d'acide fluorhydrique par mole 
d'oxyde d'aluminium. Naturellement, on peut uti- 
liser plus de 6,5 moles, et jusqu'a 18 moles d'acide 
fluorhydrique par mole d'oxyde d'aluminium, mais 
I'acide fluorhydrique en exces traverse le systeme 
en grande partie sans reagir et ne procure que peu 
d'avantage supplementaire. Toutefois, il n'en resulte 
aucun avantage pour le systeme catalytique s'il 
reagit moins d'environ 0,3 mole d'acide fluorhy- 
drique par mole d'oxyde d'aluminium. 

Le traitement pr6alable est effectue a une tempe- 
rature comprise entre 200 et 500 °C. Au-dessous 
de 200 oC, il ne se produit pratiquement pas de I 
degagement d'eau. Toute eau pouvant eventuelle- 
ment se former est apparemment retenue dans la 
matiere solide. Ceci conduit a une instabilite struc- 
turale des particules du catalyseur. Le catalyseur 
devient ainsi difficile a enlever du reacteur. Aux 
temperatures superieures a 500 °C en obtient une 
forme moins active du catalyseur, due apparem- 
ment a des changements dans la forme des cristaux 
ou a des changements du mSme genre qui alterent 
1'activite du catalyseur. II est preferable d'effectuer 
le traitement prealable du catalyseur k 300 °C. 
La vitesse d'addition de I'acide fluorhydrique a 
1'oxyde d'aluminium n'est pas un facteur important 
si 1'ecoulement est assez lent pour que la majeure 
partie de I'acide fluorhydrique reagisse. Des vitesses 
d'alimentation comprises entre 0,01 partie et 2,0 
parties d'acide fluorhydrique par partie d'oxyde 
d'aluminium et par heure ont ete utilisees, et celles 
comprises entre 0,09 et 0,26 partie d'acide fluorhy- 
drique par partie d'oxyde d'aluminium et par heure 
sont les plus satisfaisantes. Dans ces conditions, 
1'eau cesse de se former quand environ 6,5 moles 
d'acide fluorhydrique ont ete ajoutees, ce qui in- 
dique que six moles ont reagi. Comme methode 
generate, le meilleur catalyseur est obtenu si on 
ajoute I'acide fluorhydrique jusqu'a ce que 1'eau 
cesse de se former. 

Le traitement prealable de 1'oxyde d'alurninium 
s'effectue de preference, quoique pas essentielle- 
ment, dans un systeme a ecoulement. L'avantage 
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du systeme a ecoulement est que 1'eau qui se forme 
peut etre entrainee hors du systeme de reaction par 
le courant d'acide fluorhydrique gazeux. Durant le 
traitement prealable, il est preferable, par commo- 
dity, de neutraliser les gaz eau-acide fluorhydrique 
qui se degagent. La matiere solide traitee peut etre 
balayee par un gaz inerte comme Tazote pour eli- 
miner toute eau r esiduelle et I'acide fluorhydrique en 
exces si on le desire, mais ce n'est pas essentieL 

La forme de 1'oxyde d'aluminium qu'on utilise 
presente une certaine importance. Les alumines 
dites « activees » sont les catalyseurs preieres. L'aiu- 
mine fondue et les formes du meme genre sont de 
peu d'utilit£ car elles ne forment pas des catalyseurs 
utiles pour la reaction de 1'acetylene avec I'acide 
fluorhydrique. 

Dans la description du brevet des fitats-Unis 
N° 2.471.525 precitd, on arrive a la (conclusion que 
si une reaction quelconque se produit entre 1'oxyde 
d'aluminium et I'acide fluorhydrique, il se forme 
un oxyfluorure d'aluminium sur la surface du cata- 
lyseur. La description specifie aussi que la quantity 
de fluorure d'aluminium formee est excessivement 
faible. On a trouve que le pr6sent traitement prealable 
de 1'oxyde d'aluminium par I'acide fluorhydrique 
conduit a la formation de fluorure d'aluminium. 
Si on utilise une quantity sufHsante d'acide fluorhy- 
drique, comme dans le mode d'execution prefer^ 
du traitement prealable, 1'oxyde d'aluminium semble 
transforme a peu pres completement en fluorure 
d'aluminium. Les diagrammes de diffraction des 
rayons X de la matiere catalytique resultante indi- 
quent qu'on se trouve en presence d'un melange 
des quatre formes cristallines de fluorure d'alumi- 
nium alpha, beta, gamma et delta, qui comme decrit 
precedemment se distinguent facilement par leurs 
diagrammes de diffraction des rayons X. 

Le catalyseur obtenu par le present traitement 
prealable est un catalyseur etonnamment efncace 
pour la reaction de Facetylene avec I'acide fluorhy- 
drique. Comme les formes b&ta, gamma et delta du 
fluorure d'aluminium sont transformed en fluorure 
d'aluminium alpha par chauffage au-dessus de 600 °C 
la perte d'activite du catalyseur due a un chauffage 
excessif peut 6tre due a cette transformation. 

II y a lieu de noter que la presente forme de 
cette invention ne depend pas de la transformation 
du catalyseur oxyde d'aluminium, en totalit6 ou en 
partie, en une forme quelconque de fluorure d'alu- 
minium. Cette forme de la presente invention reside 
dans le traitement prealable du catalyseur oxyde 
d'aluminium et dans les resultats superieurs ainsi 
obtenus. Ce qui se produit dans le traitement prea- 
lable comme decrit precedemment est explicatif 
et ne limite nullement 1'invention. 

Dans le procede de 1'invention, le fluorure d'alu- 
minium beta, gamma ou delta ou les melanges de ces 
fluorures sous une forme convenable quelconque, 
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comme en poudre, en pastilles, etc., sont places 
dans un reacteur equipe d'un moyen de mise en 
contact des gaz avec les matieres solides. Le reacteur 
et le catalyseur sont chauffes a la temperature de 
reaction desiree et un melange d'acide fiuorhydrique. 
anhydre et d'acetylene est passe sur le catalyseur. 
Le melange de reaction d'acide fiuorhydrique et 
d'ac6tylene peut etre prealablement chauffe. Tou- 
tefois, le chauffage prealable du melange de reaction, 
bien qu'il soit prefere, n'est pas necessaire pour 
effectuer la reaction desiree. Le produit sortant du 
reacteur consiste en un melange d'acide fiuorhydrique 
d'acetylene, de fiuorure de vinyle, de 1,1-difluoro- 
elhane, et dans certains cas, d'un certain nombre 
d'autres sous-produits a 1'etat de traces. Ce melange 
est separe en ses constituants par un moyen com- 
mode quelconque. La distillation est Tun de ces 
moyens; 1'acide fiuorhydrique (point dMbullition 
19,4 °C) se separe facilement de 1'acetylene (point 
d'6bullition — 84 °C), du fiuorure de vinyle (point 
d'ebullition — 72 2 °C) et du 1,1-difluoro-ethane 
(point d'ebullition — 24,7 °C) et les matieres orga- 
niques sont separables au moyen d'un equipement 
de distillation sous pression correctement concu. 
II existe d'autres methodes, connues des iommes 
de Tart, pour separer les produits de reaction. 
L'acide fiuorhydrique et 1'acetylene recuperes peu- 
vent etre recycles si on le desire. 

La reaction est conduite a des temperatures de 
250 a 400 °C environ. Aux temperatures plus basses 
que 250 °C environ, la reaction est trop lente pour 
etre utile industriellement. Aux temperatures plus 
elevees que 400 °C environ, la formation des sous- 
produits devient de plus en plus rapide. Au-dessus 
de 500 °C environ, le catalyseur est transforme len- 
tement en la forme alpha moins active, et ceci est a 
eviter. Bien que les formes actives de 1'invention 
puissent 6tre transformers en la forme moins active 
alpha par chauffage, il n'existe pas de maniere connue 
de retransformer la forme alpha moins active en 
formes plus actives. Ainsi, une fois que le catalyseur 
est surchauffe et perd son activite, 1'activite ne peut 
pas Stre retablie. 

Le rapport molaire entre l'acide fiuorhydrique 
et 1'acetylene peut varier de 1 environ a 5 environ. 
Quand le rapport est tres mferieur a 1, la conversion 
de 1'acetylene est trop faible, aboutissant a des quan- 
tites excessives d'acetylene qui doivent §tre eH- 
minees ou r£cup6re*es et recyclees. Evidemment, 
il se forme un peu de fiuorure de vinyle et de 1,1- 
difluoro-ethane, mais le procede est industrielle- 
ment peu interessant. Les quantites croissantes 
d'acide fiuorhydrique correspondant a des rapports 
molaires tres superieurs a 5 ont peu d'effet pratique 
sur la transformation de 1'acetylene en produits. 
Les quantites plus importantes d'acide fiuorhydrique 
ont aussi pour resultat des courants de recuperation 
et de recyclage plus importants, sans avantage 



pratique. Comme 1'acide fiuorhydrique n'est pas 
monomere dans la phase vapeur au-dessous de 60 °C 
environ, le rapport molaire ne peut pas se d6termi- 
ner d'apres les rapports en volume, a moins de 
tenir compte du poids moleculaire de la vapeur 
d'acide fiuorhydrique. Le rapport molaire se calcule 
au mieux d'apres le poids d'acide fiuorhydrique 
introduit par unit6 de temps. II est bien entendu que 
I'expression « rapport molaire » designe le nombre 
de moles d'acide fiuorhydrique monomoleculaire 
par mole d'acetylene. 

On peut utiliser des pressions de reaction de 0,1 
a 4 atmospheres. En general, il est preferable d'op6- 
rer sous la pression atmospherique ou une pression 
plus forte, en raison des difficultes accrues quand on 
opere sous une pression inferieure a la pression at- 
mospherique. 

Les vitesses d'alimentation en acetylene, en uti- 
lisant les rapports molaires des corps en reaction 
sp6cifies ci-dessus, peuvent varier d'environ 10 a 
environ 4 000 cm 3 d'acetylene par gramme de cata- 
lyseur et par heure. Le volume d'acetylene indique 
est determine a 25 °C et sous une pression de 1 at- 
mosphere, queues que soient la temperature et la 
pression de reaction utilisees. Le poids du cata- 
lyseur est le poids du fiuorure d'aluminium de 1'in- 
vention utilise, a 1'exclusion du poids des liants et 
autres matieres du meme genre qu'on peut utiliser . 
pour preparer des pastilles ou des formes similaires. 
Les temps de contact ou temps de sejour varient 
avec la vitesse d'alimentation, la temperature et la 
pression. Comme il est bien connu que la determi- 
nation de la temperature des gaz dans les systemes 
a ecoulement est susceptible de nombreuses erreurs, 
et le calcul des temps de contact de nombreuses 
autres erreurs, il est preferable de definir le present 
proced6 d'apres les vitesses d'alimentation speci- 
fi6es ci-dessus, qui ne sont pas susceptibles de ces 
erreurs ind6termin6es. 

On a trouve qu'en augmentant la pression de 
reaction au-dessus de 1 atmosphere, en maintenant 
constante la vitesse d'alimentation, les rapports 
molaires et les temperatures, on augmente la con- 
version de I'ace'tylene en produits. Le rendement 
relatif en l,l-difluoro-6thane par rapport au fiuorure 
de vinyle n'est pas notablement mo dine* par une 
augmentation de la pression. Par consequent, il 
existe un avantage economique, resultant de plus 
fortes conversions, d'une meilleure productivite 
et de plus faibles courants de recyclage, quand on 
opere sous des pressions superieures a la pression 
atmospherique. 

Les conditions preferees du present procede sont 
300-350 °C, 1,3 mole d'acide fiuorhydrique par mole 
d'acetylene et une pression absolue de 2 a 4 atmos- 
pheres. On prefere des vitesses d'alimentation en 
acetylene de moins de 400 cm 8 par gramme de cata- 
lyseur et par heure. Ces conditions preierees con- 



duisent a des rendements optimaux en fluorure de 
vinyle. 

Le reacteur et le reste de 1'equipement doivent 
etre r^sistants a Taction de 1'acide fluorhydrique. Si, 
1'acide fluorhydrique est sec, on pent utiliser I'acier, 
bien qu'il soit preferable d'utiliser I'acier inoxydable, 
le nickel ou les alliages a haute teneur en nickel 
comme les metaux « Inconel » et « Monel ». Le reac- 
teur peut etre chauffe d'une maniere quelconque 
connue des hommes de Tart permettant un controle 
suffisant de la temperature, comme par des rechauf- 
feurs electriques, des bains de sels fondus, etc.. Les 
matieres de depart doivent Stre raisonnablement 
anhydres. L'acide fluorhydrique anhydre du com- 
merce contient de faibles traces d'eau qui peuvent 
Stre to!6r£es. L'ac6tylene contient souvent de 1'ace- 
tone et d'autres impuretes, en particuher quand il 
est conserve* dans des bouteiiles en solution dans 
1'acetone. Des methodes pour 61iminer 1'acetone et 
les autres impuretes et pour dess^cher 1'acetylene 
sont* bien connues des hommes de Tart. (Voir le 
brevet des £tats-Unis N° 2.716.142 du 21 juillet 
1952, colonne 3, ligne 72 a colonne 4, ligne 5). 
L'ac^tylene utilise dans les exemples qui suivent 
a 6t6 ainsi purine. 

Si on utilise un catalyseur oxyde d'aluminium 
pr^alablement traite, le procede de l'invention pre- 
sente 1'avantage suivant par rapport a la technique 
anterieure. 

Bien que la description du brevet des fitats-Unis 
N° 2.471.525 precit6 indique qu'il peut y avoir une 
faible reaction entre 1'acide fluorhydrique et le 
catalyseur oxyde d'aluminium, la description n'in- 
dique pas du tout que le catalyseur oxyde d'alu- 
minium presente une penode d'induction durant 
laquelle les rendements en fluorure de vinyle et en 
1,1-difluoro-ethane sont faibles, durant laquelle la 
formation de goudrons et de sous-pro duits gazeux 
est excessive et durant laquelle il se produit une for- 
mation d'eau. Alors que la formation d'eau s'ex- 
plique facilement par la reaction entre 1'acide 
fluorhydrique et 1'oxyde d'aluminium, les faibles 
rendements initiaux en fluorure de vinyle et en 1,1- 
difluoro-ethane et les forts rendements en goudron 
et en sous-produits gazeux ne s'expliquent pas faci- 
lement, a moins d'admettre que 1'oxyde d'alumi- 
nium est un mediocre catalyseur pour la reaction 
de 1'acide fluorhydrique avec 1'acetylene et un bon 
catalyseur pour transformer 1'acetylene en sous- 
produits gazeux et en produits polymeres de poids 
moieculaire superieur. Comme on Tindique dans 
les exemples qui suivent, le catalyseur oxyde d'alu- 
minium pretraite supprime cette periode d'induc- 
tion et les problemes qu'elle introduit. Les sous- 
produits gazeux consistent en alcanes et alcenes 
comme 1'ethane, 1'ethylene, le propane, le pro- 
pylene, le butylene et les composes du meme 
genre. 
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Le fluorure de vinyle est utile pour preparer des 
polymeres, en particulier le fluorure de polyvinyle, 
produit industriel. Le 1,1-difluoro-ethane est utile 
I comme fluide de refroidissement, propergol, et 
comme produit intermediaire pour preparer le 
chlorodifluoro-ethane (brevet des fitats-Unis n° 
2.899.472 du 23 avril 1957), le fluorure de vinyli- 
dene (Brevet des fitats-Unis N° 2.551.573 du 30 
novembre 1945) et d'autres produits interessants 
(Brevets des fitats-Unis n° 2.417.059, du 19 mars 
1946, 2.549.767 du 2 juin 1947 et 2 469 290 du 19 
mars 1946). Le 1,1-difluoro-ethane peut aussi etre 
transforme en fluorure de vinyle par 1'un quelconque 
de divers procedes connus si on le desire (Brevets 
des fitats-Unis, n° 2 599 631 du 6 d6cembre 1945 
et 2.674 632 du 25 juillet 1952). 

Les exemples non limitatifs suivants montreront 
bien comment l'invention peut Stre mise en ceuvre. 

Exemple I. — Dans un grand becher en polyethyl- 
ene, 800 g d'acide fluorhydrique a 48 % sont dimes 
dans 1'eau a un volume de 3 200 cm 3 . De 1'alumine 
hydratee (400 g, qualite" C-33 de Alcoa) est ajoutee 
lentement a 1'acide a la vitesse voulue pour porter 
3a temperature de la masse de reaction a 60 °C. 
Une fois toute 1'alumine ajoutee, on chauffe pendant 
24 heures de facon a maintenir la temperature a 
60 °C, et pendant cette p6riode une precipitation 
se produit. H reste environ la moitie du volume ini- 
tial. La bouillie est filtree tandis qu'elle est chaude 
et le trihydrate de fluorure d'aluminium beta recueilli 
est lave a Teau, puis desseche a 100 °C pendant 
quatre heures. Le trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium beta sec est identifie par son diagramme de 
diffraction des rayons X. II est transforme en fluorure 
d'aluminium gamma par chaufFage dans un four a 
moufle a 400 °C pendant quatre heures. Le trihy- 
drate de fluorure d'aluminium beta peut aussi toe 
deshydrate par chauffage dans le reacteur decrit a 
Texemple suivant. 

Exemple 2. — Un reacteur tubulaire en acier ino- 
xydable de 2,54 cm (diametre interieur) monte ver- 
ticalement est equipe pour 1'admission d'acetylene 
et d'acide fluorhydrique gazeux au fond et pour per- 
mettre 1'evacuation des produits par le sommet. 
De la poudre de fluorure d'aluminium gamma 
(110,9 g) est placee dans le reacteur de facon a for- 
mer un lit de 40,6 cm d'epaisseur. On chauffe le 
reacteur dans un bain de sel fondu et un melange d'a- 
cide fluorhydrique anhydre et d'acetylene est passe 
dans le reacteur sous la pression atmospherique 
dans les diverses conditions indiquees ci-dessous. 
Le produit qui sort est lave a 1'eau, puis a 1'aide 
d'un alcali aqueux pour eliminer 1'acide fluorhy- 
drique puis analyse afin de voir s'il est convenable 
a 1'aide d'un spectrometre de masse, avec les resul- 
tats donnes ci-apres. L'acide fluorhydrique, le 
fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro-ethane peuvent 
aussi fctre separes par distillation si on le desire. 
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Conditions 



Exemple 


Rapport molaire 


Temperature 


Vitesse d alimentation 
en acetylene 


Observations 








•c 


cm s /g de cataiyseur/h 








1,15 


315 


108,4 








2,28 


315 


71,6 








2,24 


315 


97,2 








2,24 


255 


148,7 


82 g de catalyseur en poudre 






1,3 


315 


232,0 


68 g de catalyseur en pastilles 


/.... 




1,3 


350 


153,8 


88 g de catalyseur en poudre 






1,4 


370 


135,4 


85 g de catalyseur en poudre 



Resultats 



% molaire de produits : 

Fluorure de vinyie 

1,1-difluoro-ethane 

Acetylene.'. 

Ethylene. 

% de conversion de 1'acetylene 

% de rendement (par rapport a I'acetylene transforme) 

Fluorure de vinyie • • • 

1,1-difluoro-ethane , 



Exemple II 



a 


6 


c 


d 


e 


f 


8 


71,4 


58,2 


56,6 


9 


84 


76 


78 


9,2 


35,7 


39,4 


67 . 


9 


16 


14 


18,4 


4,1 


2,0 


24 


8 


7 


8 


1,0 


2,0 


2,0 


Trace 


Trace 


Trace 


Trace 


81,6 


95,9 


98,0 


76 


92 


92 


92 


87,5 


60,6 


57,8 


11,8 


91,3 


81,7 


84,8 


11,5 


37,2 


40,4 


88,2 


8,7 


18,3 


15,2 



Exemple 3. — Afin d'illustrer la superiority du 
fluorure d'aluminium gamma comme catalyseur par 
rapport au fluorure d'aluminium alpha connu pre- 
cddemment, on procede aux experiences suivantes 
dans l*appareil d^crit dans les exemples precedents. 
On place dans le reacteur du fluorure d'almninium 
alpha (209,7 g) utilise sous forme d'une matiere 
granulee preparee en broyant des pastilles provenant 



de la c Harshaw Chemical Company ». Le reacteur est 
ensuite chauffe dans le bain de sel fondu comme 
precedemment et des melanges d'acide fluorhy- 
drique anhydre et d'ace^ylene sont introduits dans 
le reacteur sous la pression atmospherique. Les 
conditions de reaction utilisees et les resultats ohte- 
nus sont donnes ci-dessous. 



Conditions 



Exemple 


Rapport molaire 
HF/CA 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
en acetylene 




2,4 
2,4 
2,4 
1,3 
1,3 


•c 

315 
315 
315 
320 
346 


cm*/g de catalyseur /h. 

26,1 
30,0 
43,8 
43,5 
38,8 
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% molaire des prodnits 

1,1-difhioro-dthane 

Ac6tyi£ne 

Propane 

f/thyl&ne 

Ethane 

% de conversion . 

% de rendement (par rapport a I'acetyiene transforme) 

Fluorure de vinyle 

l,l-difluoro-€thane . 



Exemple III 



a 


b 


c 


d 


a 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 


1.7 


3,8 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



Les conditions de reaction dans 1'exemple 3 are sont 
choisies de facon qu'on obtienne les menleurs r6sul- 
tats en utilisant le catalyseur fluorure d'aluminium 
alpha. Des vitesses d'alimentation plus faibles sont 
utilisees dans 1'exemple 3 o-e avec le catalyseur 
fluorure d'aiuminium alpha que dans les exemples 
2 a-g (utilisant le catalyseur fluorure d'aluminium 
gamma) afin d'obtenir une conversion raisonnahle. 
On pourrait obtenir de plus fortes conversions que 
celles des exemples 2 a-g (en utilisant des vitesses 
d'alimentation encore plus faibles) mais le rendement 
en souffrirait. II y a lieu de noter aussi que les vi- 
tesses d'alimentation plus faibles augmentent un peu 
la facility de formation des sous-produits. 

En compaTant les exemples 3 a-e aux exemples 
2 a-g, on voit que la forme industrielle alpha du 
fluorure d'aluminium est un catalyseur bien plus 
mediocre que la nouvelle forme gamma du fluorure 
d'aluminium. Le fluorure d'aluminium alpha cormu 
donne des conversions de I'ace'tylene inferieures 
d'environ 50 % pour des vitesses d'alimentation 
qui sont trois a cinq fois plus faibles, c'est-a-dire 
que les debits de production de 1/6 a 1/10 de ceux 
obtenus avec le nouveau catalyseur. Comme les 
formes alpha et gamma du fluorure d'aluminium sont 
preparees toutes deux a partir du trihydrate de fluo- 
rure d'aluminium b@ta, la difference etant la tempe- 
rature a laquelle le trihydrate est chauff£, on peut 
dire que la nouvelle forme gamma est par nature 
au moins six a dix fois plus active que la forme con- 
nue alpha. Ceci est un resultat absolument inattendu 
et surprenant. 

Exemple 4. — En utilisant 1'appareillage et le 
catalyseur des exemples 2, o-g,*on conduit une reac- 
tion a 330 °C en utilisant un rapport molaire HF/ 
acetylene de 1,28/1, une vitesse d'alimentation de 
250 cm 3 de corps en reaction (a 25 °C) sous 1 atmos- 
phere) par gramme de catalyseur et par heure et une 
pression de reaction de 2,7 atmospheres (pression 



absolue). Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

fluorure de vinyle . 77,9 

1,1-difluoro-ethane 11,6 

Acetylene 6,0 

Ethylene 3,7 

Propylene 0,1 

Autres 0,2 

% de conversion 94,2 

% de rendement. 

Fluorure de vinyle 79,8 . 

1,1-difluoro-ethane 11,9 

Sous-produits 4,1 

Exemple 5. — Du fluorure d'aluminium gamma 
en poudre (5,0 g) est place dans un reacteur tubu- 
laire de 0,9 X 20,3 cm £quipe de la m6me maniere 
que dans les exemples pre" cedents. On introduit de 
I'acetyiene et de 1'acide fluorhydrique dans le reac- 
teur qu'on chauffe k 325 °C. Le rapport molaire 
est de 1,3 mole de HF par mole d'ace'tylene et la 
vitesse d'alimentation en acetylene est de 3 600 
cm 3 (dans les conditions normales) par gramme de 
catalyseur et par heure. La pression de reaction est 
de 3 atmospheres (pression absolue). Le produit 
est recueilli comme prece'demment. Les resultats 
sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 79,5 

1,1-difluoro-^thane 16,7 

Acetylene 3,0 

Ethylene 0,9 

% de conversion 97,0 

% de rendement. 

Fluorure de vinyle 81,2 

l,l-difluoro-6thane 17,0 

Ethylene 1,8 

Exemple 6. — Preparation du catalyseur. — 
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Cet exemple suit dans les details essentiels le mode 
operatoire decrit dans le brevet des £tats-Unis 
n° 2 673 139 precite\ 

Du chlorure d'aluminium en poudre (200 g) est 
place dans un reacteur tubulaire en acier inoxydable 
de 2,54 cm (de diametre interieur) et de I'acide 
fluorhydrique anhydre dilue* dans I'azote est intro- 
duit en phase vapeur dans le reacteur jusqu'a ce que 
140 g d'acide fluorhydrique aient ete* ajoutes tandis 
que la temperature est maintenue au-dessous de 
80 °C. L'alimentation en melange acide fluorhy- 
drique-azote est maintenue tandis que le reacteur 
est chauffe lentement a 380 °C. Le systeme est en- 
suite refroidi dans une atmosphere acide fluorhy- 
drique-azote. La diffraction des rayons X montre 
que ce catalyseur est amorphe. 
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Exemple 7. — Un reacteur tubulaire en « Inconel » 
de 2,54 cm (de diametre interieur) monte vertica- 
lement est 6quipe au fond de facon a permettre Ten- 
tree de courants gazeux d'acetylene et d'acide fluo- 
rhydrique anhydre et au sommet de facon a per- 
mettre I'evacuation des produits. On place dans 
le reacteur le catalyseur prepare a Texemple 6 
(132 g). Le reacteur est ensuite place dans un bain 
de sel fondu a la temperature de reaction desiree. 
De 1'acide fluorhydrique et de Tacetylene sont me- 
langes dans les proportions desirees et introduits 
dans le reacteur sous une pression sensiblement 
atmosphenque dans les conditions indiquees ci- 
dessous. Les resultats sont egalement indiques ci- 
dessous. 



Conditions 



Rapport molaire 
HF/GjH* 


Temperature 


"Vitesse d'a] indentation 
en acetylene t*J 




'C 


cm* is de catalyseur fh 


1,3 


350 


47,8 


1,3 


350 


71,4 


2,5 


350 


31,4 


4,2 


350 


62,9 


1,3 


400 


47,8 


1,3 


400 


71,4 


2,24 


250 


36,4 


1,3 


315 


54,4 


1,3 


315 


114,7 


2,24 


315 


35,8 



VII a. 
b. 
c. 
d. 
e. 
/• 
8- 
h. 
i. 
/. 



<*) & 25 'C sons 1 atmosphere. 



Risuhats 





Exemple VII 


a 


b 


c 


d 


e 


1 


e 


ft 


£ 




% molaire des produits : 
























68,6 


63,8 


72,4 


67,6 


66,7 


65,8 


25,3 


77,8 


68,8 


70,0 




19,1 


26,3 


18,0 


26,3 


18,7 


9,5 


63,4 


11,6 


2,7 


3,5 




4,5 


3,0 


4,8 


2,8 


5,7 


12,5 


11,3 


10,7 


28,5 


24,3 




0,5 


0,3 


0,08 


0,1 


0,01 


0,07 








0,4 




0,3 


0,1 


0,03 




0,07 


0,07 












6,9 


6,1 


3,8 


3,1 


8,7 


10,5 








w. 




0,3 


0,3 


0,04 


0,09 


0,2 


0,4 








0,08 




95,5 


97,0 


95,2 


97,2 


94,3 


87,5 


88,7 


89,3 


71,5 


76,1 


% de rendement : 
























71,5 


65,8 


76,1 


69,5 


70,7 


75,2 


28,5 


.87,1 


95,2 


90,6 




20,0 


27,1 


18,9 


27,1 


19,8 


10,8 


71,5 


13,0 


3,8 


4,5 



Exemple 8. — Afin d'illustrer la superiority du 
catalyseur de \ 'exemple 7 sur le fluorured'alurninium 
alpha, les exp6riences suivantes sont effectuees dans 
1'appareil d6crit ci-dessus. On place dans le reacteur 
du fluorure d'aluminium alpha (209,7 g) utilise 
sous forme d'une matiere granule obtenue en 
broyant les pastilles fournies par la <t Harshaw 

Conditions 
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Chemical Company ». Le reacteur est ensuite chauff^ 
dans le bain de sel fondu comme precedemment 
et des melanges d'acide fluorhydrique anhydre et 
d'acetylene sont introduits dans le reacteur sous la 
pression atmospherique. Les conditions de reaction 
et les resultats sont donnes ci-dessous. 



Exemple 


Rapport molaire 
HF /CjH, 


Temperature 


Vitesse d' alimentation 
en acetylene (*> 






•c 


cra'/g de catalyseur /fa 




2,4 


315 


26,1 




2,4 


315 


30,0 




2,4 


315 


43,8 




1,3 


320 


43,5 




1,3 


346 


38,8 


C*J & 25 - C sous 1 atmosphere. 



Risultats 



% molaire des produits : 
Fluorure de vinyle. . 
1,1-difluoro-ethane. 

Acetylene 

Propane 

Ethylene 

Ethane 

% de conversion 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle. 

1,1-difluoro-ethane 



Exemple VIII 



a 


b 


e 


d 


e 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,08 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 




3,8 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



II est bien evident, si on compare 1'exemple 7 a 
1'exemple 8, que la forme alpha industrielle du 
fluorure d'aluminium est un catalyseur bien plus 
mediocre que le catalyseur utilis6 a 1'exemple 7. 
La forme alpha connue donne des conversions inf6- 
rieures d'environ 30 a 50 % dans des conditions 
de reaction comparables. On peut dire d'une fagon 
certaine que le catalyseur de 1'exemple 7 est par 
nature plus actif que la forme alpha connue. Ceci 
est une decouverte absolument inattendue et sur- 
prenante. 

Exemple 9. — En utilisant 1'appareillage et le 
catalyseur de 1'exemple 7, on conduit une reaction 
a 335 °C en utilisant un rapport molaire HF/ace"- 
tylene de 1,3/1, une vitesse d'alimentation de 398 cm 3 



de corps en reaction (a 25 °C sous une atmosphere) 
par gramme de catalyseur et par heure et une pres- 
sion (absolue) de reaction de 2,7 atmospheres. Les 
resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 

% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 80,1 

l,l-difluoro-6thane 8,0 

Acetylene 9,2 

Ethylene.. 2,0 

Propylene 0,1 

fithane 0,06 

Autres . 0,58 

% de conversion 90,9 
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% de rendement. 

Fluorure de vinyle 86,3 

1,1-difluoro-ethane 8,6 

Sous-produits 2,5 

Exemple 10. — Le catalyseur prepare a 1'exemple 6 
(6,0 g) est place" dans un reacteur tuhulaire de 0,9 X 
20,3 cm equipe de la merae maniere que dans les 
exemples precedents. Qn intro'duit de 1'acetylene 
et de Facide fluorhydrique dans le reacteur qui est 
chauffe a 325 °C. Le rapport molaire est de 1,3 mole 
de HF par mole a"ac£tylene et la vitesse d'alimenta- 
tion en acetylene est de 1 895 cm 3 (dans les condi- 
tions normales) par gramme de catalyseur et par 
heure. La pression de reaction est de 2,1 kg/cm 2 
(pression relative). On recueille le produit comme 
precedemment. Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 74,0 

1,1-difluoro-ethane 19,0 

Acetylene 7 5 0 

% de conversion 93,0 

% de rendement: 

Fluorure de vinyle. 79,6 

1,1-difluoro-ethane 20,4 

Exemple 11, — Preparation d'un catalyseur, 
Un melange de 660 g d'eau distillee et 550 g 
d'acide fluorhydrique a 48 % est prepare dans un 

Conditions 
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hecher de polyethylene et la solution e9t refroidie a 
5°C. On ajoute ensuite 312 g d'alumine hydratee 
(qualite C-33 de Alcoa) par petites quantites dans la 
solution acide, en maintenant la temperature durant. 
1'addition au-dessous de 10 °C. Une fois ^addition 
d'alumine terminee, on agite la masse pendant toute 
une nuit dans un bain de glace. Le precipite qui se 
forme est recueilli sur un filtre refroidi et les ma- 
tieres solides sont lav£es a Teau froide. Apres sechage 
a 1'air, les matieres solides sont dessechees a 100 °C 
pendant quatre heures et flnalement dans un four k 
moufle a 400 °C pendant quatre heures. Le produit 
est identifie comme etant le fluorure d'aluminium 
bSta par son diagramme de diflraction des rayons X. 

Exemple 12* — Un reacteur tubulaire en acier 
inoxydable de 2,54 cm (de diametre interieur) monte 
verticalement est equipe pour I'admission d'acide 
fluorhydrique et d'ac^tyiene gazeux au fond et de 
facon a permettre 1'^vacuation des produits par le 
sommet. Du fluorure d'aluminium beta prepare 
comme a 1'exemple 11 (61 g) est place dans le reac- 
teur de facon a former un lit de 35,6 cm d'epaisseur. 
Le reacteur est plonge dans un bain de sel fondu, 
balaye a I'azote et des melanges d'acetylene et d'acide 
fluorhydrique sont introduits dans le 9ysteme sous la 
pression atmospherique dans les conditions indi- 
qu6es ci-dessous. Les resultats sont indiques egale- 
ment ci-dessous. 



Exemple 


Rapport molaire 
HP/C 2 H 2 


Temperature 


Vitesse d'aiiinentation 
en acetylene 




2,4 
2,4 
2,24 
1,3 


•c 

315 
315 
350 
350 


cm 3 Is de catalyseur /h 

148,8 
89,7 
172,5 
163,4 


b 









Resultats 







Exemple XII 






a 


b 


c 


d 


% molaire des produits : 












81,0 


72,3 


64 


81 




5,5 


18,0 


35 


17 




10,3 


7,9 


1,3 


2 




0,3 


0,1 






jEthane 


0,1 


0,01 








2,9 


1,6 








90,0 


92,2 


98,1 


98,0 


% de rendement (par rapport a l'ac6t>dene transforme) : 












86,6 


76,9 


64,8 


82,7 




5,9 


19,2 


35,2 


17,3 



- 13 - 
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Exemple 13. — Ann d'illustrer les resultats sur- 
prenants obtenus en utilisant le fluorure d'alumi- 
nium beta comme catalyseur au iieu du fluorure 
d'aluminium alpha connu anterieurement, les ex- 
periences suivantes sont effectuSes dans 1'appareil 
d£crit ci-cessus. On place dans le reacteur du fluo- 
rure d'aluminium alpha (209,7 g) utilise sous la 
forme d'une matiere granulee obtenue en ecrasant 

Conditions 



des pastilles fournies par la « Harshaw Chemical 
Company ». Le reacteur est ensuite chauffe dans le 
bain de sel fondu comme precedemment et des 
melanges d'acide fluorhydrique anhydre et d'acS- 
tylene sont introduit dans le reacteur sous la pres- 
sion atmospherique. Les conditions de reaction uti- 
lisees et les resultats obtenus sont donnes ci-dessous« 



Exemple 


Rapport moiaire 
HF /G,H, 


Temperature 


Vitesse d 1 alimentation 
ea acetylene 








•c 


cm*/ g de catalyseur /h 






2,4 


315 


26,1 






2,4 


315 


30,0 






2,4 


315 


43,8 






1,3 


320 


53,5 






1,3 


346 


38,8 



Resultats 



% moiaire des produits : 

Huorare de vinyle 

1,1-difluoro-ethane 

Acetylene 

Propane 

Ethylene • • • 

Ethane • 

% de conversion. ...» 

% de rendement (par rapport a I'acetylene transformed : 

Fluorure de vinyle 

1,1-difluoro-ethane 



Example XIII 



a 


b 


c 


d 


e 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


. 49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 


1,7 


3,8 


. 0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


. 50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


. 55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79,8 


. 42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



Les conditions de reaction choisies pour Fexemple 
13 represented a peu pres les conditions du meil- 
leur rendement en utilisant le catalyseur fluorure 
d'aluminium alpha a des taux de conversion rai- 
sonnables. 

On se rend compte facilement en comparant les 
exemples 12 aux exemples 13 que la forme alpha du 
fluorure d'aluminium est un catalyseur bien moins 
actif que la nouvelle forme beta du fluorure d'alu- 
minium. La forme alpha^connue donne des conver- 
sions de Tacetylene mfeneures de 30 a 50 % pour 
des vitesses d'alimentation qui sont 2 a 3 fois plus 
faibles. De grandes vitesses d'alimentation avec une 
conversion plus forte sont naturellement avanta- 
geuses car efies augmentent les debits de production 
et r6duisent la facilit6 de formation des sous-pro- 
duits. Les fluorures d'aluxrunium alpha et beta peu- 



vent se preparer tous deux par d6shydration du tri- 
hydrate de fluorure d'aluminium alpha, la seule 
difference 6tant la temperature a laquelle le trihy- 
drate est chauffe*. On peut done dire que la nou- 
velle forme beta est par nature au moins 2a 3 fois 
plus active que le fluorure d'aluminium alpha connu. 
Ceci est un re"sultat completement inattendu et 
surprenant. 

Exemple 14. — En utilisant 1'appareillage et le 
catalyseur des exemples 12, on conduit une reaction 
a 330 °C en utilisant un rapport moiaire HF/ac6- 
tylene de 1,3/1 une vitesse d'alimentation de 398 cm 3 
des corps en reaction (a 25 °C sous une atmosphere) 
par gramme de catalyseur et par heure et une pres- 
sion de reaction 2,7 atmospheres (pression absolue). 
Les resultats sont donnes ci-dessous. 
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Resultats 
% molaire des produits : 



Fiuorure de vinyle : 80,1 

l,l-difluoro-6thane 8,0 

Acetylene 13,6 

Ethylene 2,6 

Butylene \ 0,04 

Propylene 0,2 

fithane _ 0,1 

Autres 0,3 

% de conversion 87,4 

% de rendement : 

Fiuorure de vinyle 84,7 

1,1-difluoro-ethane. . 8,5 

Sous-produits. 3,1 



Exemple 15. * — Du fiuorure d'durninium beta 
(6,0 g) en poudre est place dans un reacteur tubu- 
laire de 0,9 X 20,3 cm e*quipe de la meme maniere 
que dans les exemples precedents. On introduit de 
Tacetylene et de 1'acide fiuorbydrique dans le r£ac- 
teur qui est chauffe* a 325 °C. Le rapport molaire 
entre HF et Tacdtylene est de 1,3 et la vitesse d'ali- 
mentation en acetylene est de 3 000 cm 8 (dans les 
conditions normales) par gramme de catalyseur et 
par heure. La pression de reaction (absolue) est de 
3 atmospheres. On recueille le produit comme pre- 
cedemment. Les resultats sont donnas ci-dessous. 
Resultats 



% Molaire des produits : 

Fiuorure de vinyle 74,0 

l,l-difluoro-6thane 25,0 

Acetylene 1,0 

% de conversion 99,0 

% de rendement : 

Fiuorure de vinyle » 74,5 

l,l-difluoro«6thane 25,5 



Exemple 16. — Traitement prdalable du cata- 
lyseur. 

A. De 1'alumine activee (60 g qualite F-10, Alcoa) 
est placee dans un reacteur tubulaire en acier ino- 
xydable de 2,54 cm (de diametre int^rieur) e*quipe de 
moyens pour Fentr£e d'acide fluorhydrique et d'azote 
et pour Tevacuation des gaz residuels. Le reacteur 
est plonge" dans un bain de sel fondu a 300 °C et de 
Tacide fluorhydrique anhydre est introduit sur 
Talumine (229 g, 7,30 moles par mole d'alumine) 
en une periode de cinq heures et demie. On fait 
ensuite passer de Pazote a travers le reacteur pour 
enlever 1'acide fluorhydrique en exces et les autres 
matieres volatiles. Apres refiroidissement, on trouve 
que ralumine traitde est d'aspect identique a celui 
de 1'alumine initiale. La couleur et la forme geome- 
trique sont conserves toutes deux. 

B. L'exemple 16-A est rep&e* a 175 °C. Apres 
refiroidissement, on trouve que 1'alumine traiteV 
s'est a la fois agglomeree et pulverisee. 11 est difficile 
de Tenlever du reacteur. 

C. On repete Texempie 16-A en traitant 236 g 
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d'alumine par 510 g d'acide fluorhydrique (11,0 moles 
par mole d'alumine) a 300 °C en une periode de 
23 heures. Le produit pese 337,8 g H conserve sa 
couleur et sa forme. 

D. On repete Texempie 16-C en utilisarit 302 g 
d'acide fluorhydrique (6,5 moles par mole d'alu- 
mine). Le produit pese 337,6 g. H conserve sa cou- 
leur et sa forme. - 

La comparaison des exemples 16 C et 16 D 
montre que 1'acide fluorhydrique en exces au- 
dela de 6,5 moles par mole d'alumine n'a pas d'effet 
apparent sur le produit. 

Exemple 17. — Le catalyseur prepare* a Texempie 
16 C est place- dans un reacteur tubulaire en acier 
inoxydable de 2,54 cm (de diametre interieur) 
monte* verticalement 6quipe de moyens pour faire 
arriver Tacide fluorhydrique et Tacetylene gazeux 
dans le reacteur et pour evacuer les produits du 
reacteur. Le reacteur est plonge dans un bain de sel 
fondu a 350 °C. Uri melange pre^haufTe* d'acide 
fluorhydrique et d'acetylene dans le rapport mo- 
laire de 1,3 mole d'acide fluorhydrique par mole 
d'acdtylene est introduit dans le reacteur a raison 
de 45,3 cm 3 d'acetylene par gramme de catalyseur 
et par heure sous la pression atmospherique. Le 
produit sortant du reacteur est lave* a Thydroxyde 
de potassium aqueux dilu6, dess£che et analyse a 
Taide d'un spectrometre de masse. En variante, Tacide 
fluorhydrique peut etre separe des autres produits 
par distillation fractionnee sous la pression atmos- 
pherique en utilisant une temperature de conden- 
seur de — 20 a 0 °C. Les resultats donnas dans le 
tableau ci-dessous ihdiquent la composition du 
produit exempt d'acide a la fin de la premiere et de 
la quatrieme heure de marche, ainsi que les con- 
versions et les rendements correspondants. 



Resultats 





Temps 




de marche 




1 li 


4 h 


% molaire des produits (sans acide) : 








74,8 


75,4 




10,7 


8,9 




4.7 


6,5 




1,1 


0,4 




8,2 


7,6 




0,5 


0,2 . 




0,1 


0,05 




95,8 


93,98 


% de rendement : 








69,8 


74,3 




10,0 


8,3 




20,2 


17,0 



II ne se forme pratiquement pas d'eau ni de 
goudron durant la periode de marche. 

Exemple 18. — La vitesse d'alimentation en ace- 
tylene de 1'exemple 18 est portee a 67,9 cm 3 d'ace- 
tylene par gramme et par heure a 350 °C, avec un 
rapport molaire de 1,3. Au bout de 4 heures de 
marche, le produit a la composition suivante : 
Resultats 



% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 77,0 

1,1-difluoro-ethane 11,9 

Acetylene 5,6 

Propylene 0,1 

Ethylene 5,1 

Ethane . 0,1 

% de conversion. 94,7 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 77,2 

1,1-difluoro-ethane 12,0 

Sous-pro duits 10,8 



Les exemples 17 et 18 illustrent le cas ou les 
vitesses d'alimentation ont peu d'effet sur la conver- 
sion, comme explique ci-dessus. 

Exemple 19. — On recommence comme a 1'exem- 
pie 17 en utilisant une vitesse d'alimentation de 
29,7 cm 3 d'acetylene par gramme et par heure, 
une temperature de 350 °C et un rapport molaire 
de 2,5. On obtient les resultats suivants apres 4 
heures de marche. 

Resultats 
% molaire des produits : 



Fluorure de vinyle 68,0 

1,1-difluoro-ethane 21,2 

Acetylene 4,7 

Propylene 0,3 

Ethylene > 5,6 

Ethane 0,2 

% de conversion 95,6 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 66,7 

1,1-difluoro-ethane 20,8 

Sous-produits 12,5 



En comparant cet exemple a 1'exemple 17, qui 
en differe seulement par le rapport molaire, on voit 
que reflet principal d'un plus fort rapport molaire 
est d'augmenter le rendement en 1,1-difluoro-ethane 
au detriment du fluorure de vinyle. 

Exemple 20. — On recommence comme a 1'exem- 
ple 17 avec le seul changement que la temp6rature 
de reaction passe de 350 a 400 °C. Dans ces condi- 
tions, le produit a la composition suivante apres 
quatre heures de marche. 

Resultats 
% molaires des produits : 



Fluorure de vinyle 66,4 

1,1-difluoro-ethane 8,9 

Acetylene 15,7 

Ethylene 8,7 
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Ethane. 0,4 

% de conversion de 1'acetylene 85,7 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 70,7 

1,1-difluoro-ethane 9,5 

Sous-produits 19,8 



Cet exemple illustre le plus fort rendement en 
sous-produits qui accompagne les temperatures plus 
elevees. 

Exemple 2L — En utilisant le systeme de reaction 
de 1'exemple 17, on place dans le reacteur 237 g 
d'alumine activee (qualite F-10 de Alcoa). Le reac 1 
teur est ensuite chauffe* a 350 °C dans le bain de sel 
f ondu et un melange prechauffe d'acide fluorhydrique 
et d'acetylene dans le rapport molaire de 1,3 : 1 
est introduit dans le reacteur a raison de 45,2 cm 3 
d'acdtylene par heure et par gramme de cataly- 
seur. Le produit est traite comme a 1'exemple 17. 
II se forme un peu de goudron. La composition du 
produit gazeux est determinee apres une et apres 
quatre heures de marche, avec les resultats donnes 
ci-dessous. 

Resultats 





Temps 




de marche 




1 h 


4 h. 


% molaire des produits : 








19,3 


56,6 




13,1 






34,5 


17,7 




9,7 


9,4 




21,4 


13,2 




1,4 


0,8 




0,4 


0,5 






1,8 




76,1 


87,4 


% de rendement : 








17,5 


46,1 




11.9 


0 




70,6 


53,9 



Par comparaison des resultats obtenus au bout 
de 4 heures avec les resultats obtenus au bout d'une 
heure, on se rend compte facilement que le cata- 
lyseur s'ameliore avec le temps. Si on compare tou- 
tef ois les resultats de cet exemple k ceux de 1'exemple 
17, la seule difference entre 1'exemple 17 et Tensem- 
ble 21 etant le traitement prealable du catalyseur 
utilise a 1'exemple 17, on voit que le temps de marche 
n'a qu'un effet tres faible sur les resultats de 1'exem- 
ple 17 et que les rendements obtenus sont tres su- 
perieurs a ceux obtenus a 1'exemple 21. II est txes 
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surprenant qu'un simple traitement pr^alable donne 
un tel catalyseur remarquablement superieur, puis- 
que en particulier la description du brevet des Etats- 
Unis N° 2 471 525 precite, n'indique pas qu'il y ait 
une difference quelconque entre 1'oxyde d'alurai- 
nium et le fluorure d'aluminium comme matieres 
catalytiques. 

Exemple 22. — Dans le reacteur decrit a i'exem- 
ple 17, on place du fluorure d'aiuininium alpha 



(209,07 g) utilise sous la forme d'une matiere gra- 
nulee obtenue en broyant des pastilles fournies par 
la « Harshaw Chemical Company ». Le reacteur est 
ensuite chauff6 dans le bain de sel fondu comme 
precedemment et des melanges pr6chauffes d'acide 
fluorhydrique anhydre et d'ac^tylene sont intra- 
duits dans le reacteur. Les conditions de reaction 
utilisees et les resultats obtenus sont donnes ci- 
dessous. 



Conditions 



Essai 


Rapport molaire 
HP/C a H a 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
en acetylene 






•c 


cm a /g de catalyseur /h 




2,4 
2,4 
2,4 
1,3 
1,3 


315 


26,1 




315 


30,0 




315 


43,8 




320 


43,5 




346 


38,8 







Resultats 



Essai 


a 


b 


c 


d 




28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


0,8 


0,6 


0,4 


1,7 


3,8 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


79,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



% molaire des produits : 
Fluorure de vinyie. . 
1,1-difluoro-etnane. 

Ethyldne 

Acetylene 

Propane. 

Ethane 

% de conversion 

% de rendement : 

Fluorure de vinyie. . 

l;l-dinuoro- 6 thane. 



Une comparaison des essais de cet exemple, et en 
particulier de 1'essai e, avec 1'exemple 19 indique 
que le catalyseur pretraite est egalement superieur 
au fluorure d'aluminium alpha ordinaire comme cata- 
lyseur donnant des conversions superieures d'en- 
viron 30 % pour des vitesses d'alimentation supe- 
rieures de 75 %; par cons6quent, des debits de pro- 
duction tres superieurs. 

Exemple 23. — On repete Texemple 17 sous une 
pression absolue de 4 atmospheres avec une vitesse 
d'alimentation en acetylene de 115,5 cm 8 (a 25 °C sous 
une atmosphere par gramme de catalyseur et par 
beure, avec un rapport molaire HF/acetylene de 1,63. 



Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 

% molaire des produits : 

Fluorure de vinyie 54,7 

1,1-difluoro-ethane 29,8 

Acetylene * 7,6 

Ethylene 0,8 

Propylene 0,1 

fithane 0,05 

% de conversion 91,9 

Fluorure de vinyie 63,2 

l,l-difluoro-6thane 34,4 

Sous-produits 1,1 
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Exemple 24. — Le catalyseur de I'exemple 16 C 
(5,0 g) est place dans un reacteur tubuiaire de 0,9 X 
20,3 cm 6quipe de ia meme maniere que dans les 
exemples precedents. De I'acetylene et de 1'acide 
fluorhydrique pr6chauffes sont introduits dans le 
reacteur qui est chauffe a 325 °C. Le rapport mo- 
laire est de 1,3 mole de HF par mole d'acetylene 
et la vitesse d'alimentation en acetylene est de 
3 600 cm 3 (dans les conditions normales) par gramme 
de catalyseur et par heure. La pression de reaction 
(absolue) est de 3 atmospheres. On recueille le pro- 
duit comme precedemment. Les resultats sont 
donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 



Fluorure de vinyle 79,5 

1,1-difluoro-ethane 16,7 

Acetylene 3,0 

Ethylene 0,9 

% de conversion 97,0 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 81,2 

1,1-difluoro-ethane 17,0 

Ethylene 1,8 



II est evident que 1'invention n'est pas Hmitee 
aux exemples particuliers qui ont ete donnes, et 
qu'on peut apporter a ceux-ci de nombreuses va- 
riantes. 

RESUME 

L'invention concerne notamment : 

1° Un procede de preparation du fluorure de 
vinyle et du 1,1-difluoro-ethane, qui consiste a faire 
passer un melange d'acide fluorhydrique et d'ace- 
tylene a une temperature comprise entre 250 et 
400 °C environ et sous une pression absolue com- 
prise entre 0,1 et 4 atmospheres environ sur un cata- 
lyseur fluorure d'aluminium beta ou gamma ou un 
melange d'un tel catalyseur avec un catalyseur fluo- 
rure d'aluminium delta, ce melange d'acide fluo- 
rhydrique et d'acetylene ayant un rapport molaire 
d'environ 1 a 5 moles d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene, la vitesse d'alimentation en acetylene 
dans ce melange etant d'environ 10 a environ 4 000 
cm 3 (dans les conditions normales) par gramme de 
catalyseur et par heure, et a separer de ce melange 
de reaction le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro- 
ethane. 

2° Des modes de mise en oeuvre ce de procede 
presentant les particularites suivantes, prises sepa- 
rement ou selon les diverses combinaisons possibles : 

a. Le catalyseur beta est obtenu en deshydratant 
le trihydrate de fluorure d'aluminium alpha a des 
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temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce que 
le degagement d'eau soit terming; 

6. Le catalyseur gamma est obtenu en deshydra- 
tant le trihydrate de fluorure d'aluminium beta a des 
temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce 
que le degagement d'eau soit termine; 

c. Le melange de catalyseurs b£ta, gamma et 
delta est obtenu en traitant le chlorure d'alumi- 
nium par de 1'acide fluorhydrique anhydre a des 
temperatures de 25 a 380 °C jusqu'a ce que le rem- 
placement du chlore par le fluor soit pratiquement 
complet; 

d. Le catalyseur est obtenu en faisant passer de 
1'acide fluorhydrique anhydre a des temperatures 
de 200 a 500 °C environ sur un catalyseur oxyde d'alu- 
minium jusqu'a ce que des quantites de 0,3 a 6 moles 
environ d'acide fluorhydrique par mole d'oxyde 
d'aluminium aient reagi avec 1'oxyde d'aluminium; 

e. Le catalyseur est obtenu en faisant passer 
de 1'acide fluorhydrique anhydre a des temperatures 
de 200 a 500 °C environ sur un catalyseur oxyde 
d'aluminium jusqu'a ce que 1'eau cesse de se former; 

/. On fait passer sur le catalyseur un melange 
d'acide fluorhydrique et d'acetylene a une tempe- 
rature comprise entre 300 et 350 °C et sous une 
pression absolue de 2 a 4 atmospheres, ce melange 
d'acide fluorhydrique et d'acetylene ayant un rapport 
molaire de 1,3 mole d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene, la vitesse d'alimentation en acetylene 
dans le melange etant d'environ 10 a environ 400 cm 3 
dans les conditions normales, par gramme de cata- 
lyseur et par heure, et on separe de ce melange 
de reaction le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro- 
ethane; 

3° Un proc£d<S de preparation du catalyseur fluo- 
rure d'aluminium beta, qui consiste a deshydrater 
le trihydrate de fluorure d'aluminium alpha a des 
temperatures de 150 a. 450 °C environ jusqu'a ce 
que 1'eau cesse de se degager; 

4° Un procede de preparation du catalyseur fluo- 
rure d'aluminium gamma, quf consiste a deshydrater 
le trihydrate de fluorure d'aluminium beta a des 
temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce 
que 1'eau cesse de se degager; 

5° Le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro-ethane 
prepares par les procedes. selon 1° ou 2°; 

6° Des catalyseurs obtenus par les procedes 
selon c, d 9 e, 3° ou 4°. 

Societe dite : 
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